® 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 






© Anmeldenummer: 92114907.6 
® Anmeldetag: 01.09.92 



Veroffentlichungsnummer: 0 531 861 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© mt. ci.«: C08L 69/00, C08K 5/42 



© Prioritat: 12.09.91 DE 4130331 


© Anmelder: BAYER AG 


Veroffentlichunastaa der Anmelduncr 

V. _S » VI W 1 IWI 1 V ■ l \ 1\p«1 * y \J L%A^ UVl * *l Jill 1 1 1 Vj • 


W-^HQfl 1 ifcvorlri icon 1 Do\<ammrlr/nC\ 


17.03.93 Patentblatt 93/11 




0 Erfinder: Weider, Richard, Dr. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Quettinger Strasse 78 


BE DE FR GB IT NL 


W-5090 Leverkusen(DE) 




Erfinder: Scholi, Thomas, Dr. 




Atte Wipperfurther Strasse 24a 




W-5060 Bergisch Gladbach 2(DE) 




Erfinder: Kircher, Klaus, Dr. 




Alfred-Kubin-Strasse 2 




W-5090 Leverkusen(DE) 




Erfinder: Horn, Klaus, Dr. 




Bodelschwinghstrasse 12 




W-4150 Krefeld(DE) 



© Flammwidrige Polycarbonatformmassen. 

© Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind flammwidrige Polycarbonatformmassen mit einem Gehalt an 
halogenfreien Sulfonsauresalzen aromatischer Aldehyde oder an Acetalen dieser Aldehyde sowie ein Verfahren 
zur Herstellung der flammwidrigen Polycarbonatformmassen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind flammwidrige Polycarbonatformmassen mit einem Gehalt 
an halogenfreien Sulfonsauresalzen aromatischer Aldehyde oder an Acetalen dieser Aldehyde in Mengen 
von 0,005 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew,-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht aus Polycarbonat und halogenfreiem Sulfonsauresalz, gegebenenfalls in Kombination mit 

5 anorganischen Sulfaten. 

Die Wirkung von aromatischen Sulfonsauresalzen als Flammschutzzusatz fur Polycarbonat ist bekannt 
und z.B. in US 3 933 734 oder US 3 940 366 beschrieben. Auch Sulfonsauresalze von aromatischen 
Carbonsauren, Carbonsaureestern und Ketonen sind bereits beschrieben (US 3 953 399; US 3 926 908; US 
4 104 246). Die Beispiele in den genannten Patentschriften belegen, da/3 die dort genannten halogenfreien 

to Sulfonate wesentlich schlechter zu bewerten sind als die dem bevorzugten Bereich zugehorigen halogen- 
haltigen Salze. Insbesondere wurden alle mit monomeren, halogenfreien Zusatzen gepruften Miscrfungen 
selbst bei einer Dosierung von 1 Gew.-% und bei Prufkorperdicken zwischen 3,2 und 1,6 mm als 
"brennend abtropfend" klassifiziert. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, da/3 aromatische Polycarbonatkompositionen mit halo- 

T5 genfreien Sulfonsauresalzen von aromatischen Aldehyden und deren Acetalderivaten gegebenenfalls in 
Kombination mit anorganischen Sulfaten deutlich schneller verloschen und weniger zum Abtropfen neigen, 
als die in obigen Patentschriften beschriebenen halogenfreien Verbindungen. Sie erreichen in ihrer Wirkung 
halogenhaltige Sulfonate wie zum Beispiel das Perfluorbutansulfonat. Insbesondere laflt sich mit ihnen in 
sehr geringer Dosierung ohne Zusatz von weiteren Additiven die UL-94 Brennbarkeitsklasse VO in 3,2 mm 

20 dicken Prufkorpern erreichen. Dies ist urn so uberraschender, als sie selbst chemich sehr ahnliche 
Verbindungen wie die oben erwahnten Carbonsauren oder Ketone in ihrer Wirkung ubertreffen, Die hohere 
Flammwidrigkeit zeigt sich z.B. bei 1 ,6 mm dicken Prufkorpern, bei denen die erfindungsgematfen Zusatze 
zu wesentlich niedrigeren Weiterbrennzeiten fuhren. Die erfindungsgemaflen Sulfonate zeigen auch weitere 
Vorteile wie gute Zuganglichkeit, geringen Preis und verbesserte Farbe der Polycarbonatkompositionen. 

25 Geeignete halogenfreie Sulfonsauresalze sind vorzugsweise solche der Formel (1) 



30 



(R) Ar — (CH=X) 



0-4 



(I) 



(S0 3 M) 1 _ 5 



worin 

35 Ar ein aromatischer Rest mit ein bis 4 aromatischen Ringen ist, 

M fur ein Metall der Gruppen 1a, 1b, 2a oder 2b des Periodischen Systems der Elemente steht, 

R Wasserstoff, ein halogenfreies Ci-Cs-AlkyI, ein halogenfreies Ce-Cio-Aryl, ein halogenfreies Ci- 

Ce-Alkoxy, eine halogenfreie Acylamino- Oder eine halogenfreie Acylimino-Gruppe ist und 
X fur Sauerstoff oder eine halogenfreie polyvalente Gruppe der Struktur R'(-0-)2-6 Oder fur zwei 
40 halogenfreie monovalente R'-O-Reste steht, 

wobei R' ein gegebenenfalls verzweigter, halogenfreier C 2 -C 2 o-Alkyl- beziehungsweise -Alkylen-, halogen- 
freier C6-Cio-Aryl - beziehungsweise -Arylen- oder halogenfreier C7-C2o-Aralkyl-Rest beziehungsweise 
-Aralkylen-Rest ist, der gegebenenfalls mehrere Struktureinheiten (I) verbindet. 

Es konnen erfindungsgema/J alle aromatischen Polycarbonate verwendet werden* Bevorzugt werden 
45 jedoch Polycarbonate verwendet, die durch Umsetzung von Diphenolen, insbesondere von Dihydroxydiary- 
lalkanen, mit Phosgen Oder Diestern der Kohlensaure erhaltlich sind, wobei auBer den unsubstituierten 
Dihydroxydiarylalkanen auch solche geeignet sind, deren Arylreste in o- und/oder m-Stellung zur Hydroxyi- 
gruppe Methylgruppen tragen. 

Ebenso sind verzweigte Polycarbonate geeignet. Als Kettenabbrecher dienen betspielsweise Monophe- 
50 nole, als Verzweiger beispielsweise Tris- oder Tetraphenole. 

Die Polycarbonate sind vorzugsweise aus halogenfreien phenolischen Komponenten aufgebaut. 
Die erfindungsgema/3 flammwidrig auszurustenden thermoplastischen Polycarbonate sind literaturbe- 
kannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. 

Erfindungsgemafi zu verwendende Polycarbonate sind thermoplastische, aromatische Homopolycarbo- 
55 nate und Copolycarbonate, denen z.B. ein oder mehrere der folgenden Diphenole zugrunde liegen: 
Hydrochinon 
Resorcin 

Dihydroxydiphenyle 
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Bis-(hydroxyphenyl)-alkane 
Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide 
Bis-(hydroxyphenyl)-ether 
5 Bis-(hydroxyphenyl)-ketone 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone 
a^'-Bis^hydroxyphenylJ-diisopropylbenzole 

sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen. Diese und weitere geeignete Diphenole sind 
w zB. in den US-Patentschriften 3 028 365, 3 275 601 , 

3 148 172, 3 062 781, 2 991 273, 3 271 367, 2 999 835, 4 982 014 und 2 999 846, in* den deutschen 

Offenlegungsschriften 1 570 703, 2 063 050, 2 063 052, 2 211 956, 2 211 957, der franz, Patentschrift 1 561 

518 und in der Monographie "H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publis- 
hers, New York, 1964" beschrieben. 
75 Bevorzugte Diphenole sind z.B.: 

4,4 , -DihydroxydiphenyI 

2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan 

2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan 

1 ,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan 
20 a,a , -Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol 

2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan 

Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan 

2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan 

Bis-(3,5-Dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon 
25 2 t 4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan 

1 , 1 -Bis-{3,5-dimethyl-4-hydroxypheny l)-cyclohexan 

a,a'-Bis-(3 ( 5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol und 

1 , 1 -Bis-(4-hydroxypheny l)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 
Besonders bevorzugte Diphenole sind z.B.: 
30 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan 

2,2-Bis-(3 J 5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan 

1 ,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan und 

1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trinriethyl-cyclohexan. 

Bevorzugte aromatische Polycarbonate sind soiche, denen ein oder mehrere der als bevorzugt genann- 
35 ten Diphenole zugrunde liegen. Besonders bevorzugt werden Copolycarbonate, denen 2,2-Bis-(4-hydrox- 

yphenyl)-propan und eines der anderen als besonders bevorzugt genannten Diphenole zugrunde liegen. 

Besonders bevorzugt sind weiterhin Homopolycarbonate aus 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan oder aus 

1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Die aromatischen Polycarbonate konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so z.B. nach 
40 dem Schmelzumesterungsverfahren aus Bisphenol und Diphenylcarbonat und dem Zweiphasengrenzfla- 

chenverfahren aus Bisphenolen und Phosgen, wie es in der obengenannten Literatur beschrieben ist. 

Die aromatischen Polycarbonate konnen durch den Einbau geringer Mengen, vorzugsweise von 

Mengen zwischen 0,05 und 2,0 Mol-% (bezogen auf eingesetzte Diphenole), an drei- oder mehr als 

dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei oder mehr ats drei phenolischen Hydroxy- 
45 gruppen verzweigt sein v 

Polycarbonate dieser Art sind z.B. in den deutschen Offenlegungsschriften 1 570 533, 1 595 762, 2 116 

974, 2 113 347, der britischen Patentschrift 1 079 821, der US-Patentschrift 3 544 514 und in der deutschen 

Offenlegungsschrift 2 500 092 beschrieben. 

Einige der verwendbaren Verbindungen mit drei oder mehr als drei phenolischen Hydroxygruppen sind 
50 beispielsweise Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hy- 

droxyphenyl)-heptan, 1 ,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1 ,1 ,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydrox- 

yphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan 1 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl- 

isopropyl)-phenol, 2,6-Bis-(2 , -hydroxy-5 , -methylbenzyl)-4-methylphenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dih- 

ydroxyphenyl)-propan, Hexa-(4-(4-hydroxyphenylisopropyl)phenyl)-ortho-terephthalsaureester, Tetra-(4-hy- 
55 droxyphenyl)-methan, Tetra-(4-(4-hydroxyphenylisopropyl)-phenoxy)-methan und 1 ,4-Bis-((4*,4 M -dihydrox- 

ytriphenyl)-methyl)-benzol, Einige der sonstigen dreifunktionellen Verbindungen sind 2,4-Dihydroxybenzoe- 

saure, Trimesinsaure, Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(4-hydroxy-3-methyl-phenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol. 
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Die aromatischen Polycarbonate sollen in der Regel mittlere Gewichtsmittel-Molekulargewichte M w von 
10 000 bis Liber 100 000, vorzugsweise von 20 000 bis 40 000 haben, ermittelt durch Messungen der rel. 
Viskositat in CH2CI2 bei 25 °C urid einer Konzentration von 0,5 g in 100 ml CH 2 CI 2 . 

Zur Einstellung des Molekulargewichts M w der Polycarbonate werden in bekannter Weise Kettenabbre- 
5 cher, wie beispielsweise Phenol Oder Halogenphenole Oder Alkylphenole in den berechneten Mengen 
eingesetzt 

Die erfindungsgema/ten Polycarbonatformmassen werden nach ublichen Verfahren z.B. durch Mischen 
der Zusatze mit dem Polycarbonatgranulat und anschlie/tende Verarbeitung oder durch Zudosierung eines 
Konzentrats der entsprechenden Zusatze in Polycarbonat in das zu verarbeitende Granulat hergestellt 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit au/terdem ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgema/ten Polycarbonatformmassen, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man die* halogefyfreien 
Sulfonsauresalze der aromatischen Aldehyde oder der Acetale dieser Aldehyde gegebenenfalls in Kombina- 
tion mit anorganischen Sulfaten entweder als solche oder in Form eines Polycarbonatkonzentrats mit dem 
flammwidrig auszurustenden Polycarbonatharz in ublicher Weise vermischt und anschlie/tend verarbeitet. 

75 Neben den erfindungsgema/3 einzusetzenden Sulfonsauresalzen konnen noch weitere, an sich bekannte 
Zusatzstoffe wie Glasfasern, Fullstoffe, Pigmente, UV-Stabilisatoren, Antioxidantien, Hydrolyseschutzmittel, 
Entformungshilfen sowie bekannte polymere, das brennende Abtropfen verhindernde anti-dripping-Mittel wie 
z.B. Teflon in die erfindungsgema/ten Polycarbonatformmassen eingearbeitet werden. 

Die erfindungsgema/ten Sulfonsauresalze leiten sich von aromatischen, Aldehydgruppen tragenden 

20 Sulfonsauren ab, die leicht nach bekannten Verfahren z.B. aus den zugrunde liegenden Aldehyden durch 
Sulfonierung, aus aromatischen Halogenaldehyden durch Austausch des Halogens gegen die Sulfonatgrup- 
pe oder aus den Sulfonaten durch Formylierung hergestellt werden, Die flammschutzende Wirkung wird 
sowohl von den Aldehyden selbst als auch von ihren, durch saurekatalysierte Umsetzung mit Alkoholen 
oder Phenolen unter Wasserabspaltung erhaltlichen Acetaldertvaten ausgeiibt. Bei Verwendung von Monoal- 

25 koholen entstehen die acyclischen Acetale mit zwei Refcten R* pro Aldehydgruppe, aus Diolen oder ortho- 
Diphenolen entstehen die einfachen cyclischen Acetale, bei Verwendung von Tri- oder Tetraalkoholen oder 
-phenolen werden jeweils zwei Aldehydgruppen uber dem Alkohol- oder Phenolrest miteinander verknupft. 
Sind in dem aromatischen Sulfonat mehr als eine Aldehydgruppe enthalten oder im zur Acetalisierung 
verwendeten Alkohol oder Phenol mehr als zwei Hydroxygruppen, konnen die entsprechenden Acetale auch 

30 oligomerer oder polymerer Art sein. 

Als erfindungsgema/te Aldehydgruppen-haltige Sulfonate konnen zum Beispiel folgende Verbindungen 
in Form ihrer Metallsalze eingesetzt werden: 

2-Formyl-benzolsulfonsaure, 3-Formyl-benzolsulfonsaure, 4-Formyl-benzolsulfonsaure, 5-Formyl-2-methyl- 
benzolsulfonsaure, 5-Formyl-2-methoxy-benzolsulfonsaure, 5-Formyl-2-hexadecyloxy-benzolsulfonsaure, 2- 

35 Formyi-benzol-1,5-disulfonsaure, 2,4-Diformyl-benzolsuifonsaure, 2-Formyl-5-phenyl-benzolsulfonsaure, 
BiphenyM'-formyl^-sulfonsaure, Biphenyl^.^-bis-formyl^^'-disulfonsaure, 2-Formyl-5-(acetylamino)-ben- 
zolsulfonsaure oder 2-Formyl-5-(phthalimino)-benzolsulfonsaure, oder deren Acetale, die zum Beispiel durch 
Umsetzung oben genannter Aldehyde mit folgenden Hydroxyverbindungen erhaltlich sind: 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutylalkohol, Isopentylalkohol, 2-Ethylhexanoi, Benzylalkohoi, 

40 2-Phenylethanol, 3-Phenyl-1-propanol, Ethylenglycol, Propyienglycol, 1 ,3-Propandiol, 1,2-Butylenglycol, 1,3- 
Butandiol, 2,3-Butandiol, Neopentylglycol, 2,5-Hexandiol, 2-Methyl-2-propyl-1,3-propandiol, 2,2-Diethyl-1 ,3- 
propandiol, Glycerin, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propandiot, 1 ,1,1-Trimethylol-propan, Pentaerythrit, Sor- 
bit, Mannit, 1 ,2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Bis-hydroxymethyl-hexahydro-4,7-methano-in- 
dan, Brenzkatechin, 1,4-Bis-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 4-tert.-Butyl-brenzkatechin, 2,3-Naphthalindiol, 1,8- 

45 Naphthalindiol, 2 ) 2 , -Dihydroxybipheny!, 3,4-Dihydroxybiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4- 
(2-hydroxyethoxy)phenyl)-propan oder 2,2-Bis-(4-(2,3-dihydroxypropoxy)phenyl)-propan, Glycerin-1 -phenyle- 
ther, Glycerin-1 -(nonylphenyl)-ether, Glycerin-1 -(p-cumyl-phenyl)-ether, 2,2-Bis-(4-(2,3-dihydroxypropoxy)- 
phenyl)-propan und 1 -Stearin. 

Das Metal Ikation der Sulfonate kann aus der Gruppe la, b oder lla, b des Periodensystems stammen. 

so Insbesondere kommen Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium und Zink in Betracht. Bevorzugt sind 
die Metalle aus der Alkali- und Erdalkaligruppe. 

Der Anteil der erfindungsgema/ien Sulfonsauresalze in der Polycarbonatkomposition kann in weiten 
Grenzen variiert werden. Oberhalb von 10 Gew.-% treten jedoch unerwunschte Veranderungen der 
physikalischen Eigenschaften des Polycarbonats auf, wahrend bei Zusatzmengen unter 0,005 Gew* -% die 

55 flammschutzende Wirkung verloren geht. Da die flammschutzende Wirkung bereits mit sehr geringen 
Zusatzmengen erreicht wird, werden die erfindungsgema/ten Sulfonsauresalze bevorzugt in Mengen zwi- 
schen 5 und 0,01 Gew.-% zugesetzt. 
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Die erfindungsgema/ten Sulfonsauresalze konnen sowohl in reiner Form als auch in technischer Qualitat 
eingesetzt werden, die durch einen zwischen O und 50 Gew.-% betragenden Anteil an anorganischen 
Sulfaten wie z.B. Natrium- oder Kaliumsulfat gekennzeichnet ist. In bestimmten Fallen konnen solche 
Kombinationen synergistische Effekte zeigen. 

5 Alle erfindungsgema/ten Verbindungen gematf Formel (I) besitzen unabhangig von der Art der Gruppe 
X eine hone flammschutzende Wirkung. Wegen der besseren Zuganglichkeit werden die Verbindungen, in 
denen X fur Sauerstoff steht bevorzugt. 

Besonders bevorzugt werden die Salze der 2- und der 4-Formyl-benzolsulfonsaure sowie deren 
Acetalderivate, insbesondere jedoch die Salze der 2-Formylbenzolsulfonsaure und der 4-Formylbenzolsul- 

10 fonsaure. 

Die erfindungsgema/Jen Polycarbonatformmassen konnen auf ublichen Verarbeitungsmaschirf^n nach 
bekannten Methoden zu beliebigen Formkorpern, auch zu Folien, verarbeitet werden. 

Die erfindungsgema/Jen flammwidrigen Polycarbonatformmassen eignen sich zur Herstellung von 
Spritzgutf- oder Extrusionsartikeln, an die erhohte Anforderungen bezuglich Flammwidrigkeit gestellt wer- 
;s den, z.B. im Elektro-, Bau-, Fahrzeug- oder Flugzeugbereich. 

Beispiele 



Beispiel 1 bis 13: 

20 

99,9 Teile eines mit Entformungshilfe ausgerusteten aromatischen Polycarbonats aus 2,2-Bis-(4-hydrox- 
yphenyl)propan (Schmelzindex 7 bis 10 (300 °C); Makrolon 2805, Handelsprodukt der Bayer AG) wurden 
unter Zusatz von 0,1 Teilen nachfolgender Zusatze bei 300 °C compoundiert und das erhaltene Granulat zu 
Prufstaben mit den Abmessungen 127 x 12,7 x 3,2 mm verspritzt. Die Prufstabe wurden dann einer 
25 Brennbarkeitsprufung gema/J der Vorschrift UL 94 (Brennbarkeit fester Kunststoffproben, Underwriters 
Laboratories) unterworfen und den Brennbarkeitsklassen VO bis V2 bzw. nicht bestanden (V n.b.) zugeord- 
net. Zusatzlich wurden die mittleren Nachbrennzeiten aus jeweils 5 Beflammungsversuchen in Sekunden 
bestimmt. Die Farbe der Prufstabe wurde visueil beurteilt und mit Farbzahlen von 1 bis 5 benotet: 
1: farblos, 
30 2: sehr geringer Gelbstich, 
3: geringer Gelbstich, 
4: deutlicher Gelbstich, 
5: starke Verfarbung. 

Die Tabelle zeigt die Ergebnisse der Prufungen mit verschiedenen erfindungsgemaflen Zusatzen im 
35 Vergleich zu nicht flammgeschutztem Material. 
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Nr. 


Zusatz (0,1 Gew.-%) 


UL94 
Klasse 


Brennzeit 
[sec] 


Farbe 




1 


Vergleich ohne Zusatz 


V n.b. 


33 


1 


5 


2 


2-FormyI-benzolsulfonsaure-Natrium 


VO 


6,8 


1-2 




3 


2-Formyl-benzolsulfonsaure-ethytenacetal-Natr- 
ium 


VO 


4,8 


3 




4 


5-Formyl-2-methyl-benzolsulfonsaure-Natrium 


VO 


5,8 


2 




5 


5-Formyl-2-methoxy-benzolsulfonsaure-Natrium 


V1 


8,2 


1 


10 


6 


2-Formyl-benzol-1,5-disulfonsaure-di-Natrium 


V2 


14,2 


2 




7 


2-Formyl-benzolsulfonsaure-2,2-dimethylpropy- 


VO 


5,8 


*2 






1-1 ,3-en-acetal-Natrium 










8 


2-Formyl-benzolsulfonsaure-cyclohexyl-1,2-en-- 


VO 


4,8 


2 






aceta I- Natrium 








75 


9 


4-Formyi-benzolsulfonsaure-Natrium 


VO 


6,0 


1-2 




10 


Biphenyl-^-formyM-sulfonsaure-Natrium 


VO 


7,0 


1 




11 


2-Formyl-benzolsulfonsaure-Natrium 


VO 


7,0 


2 






(technisch, enthalt 23 Gew.-% Natriumsulfat) 










12*) 


2-Formyl-benzolsulfonsaure-Natrium 


VO 


6,8 


1 


20 




(technisch, enthalt 23 Gew.-% Natriumsulfat) 










13*) 


2-Formyl-benzolsulfonsaure-Natrium (rein) 


V1 


8,0 


1 



*) 0,03 Gew.-% Zusatz 



Beispiel 14 bis 22: 

99,9 Teile eines mit Entformungshilfe ausgerusteten aromatischen Polycarbonats aus 2,2-Bis-(4-hydrox- 
yphenyl)-propan (Schmelzindex 7 bis 10 (300 °C); Makrolon 2805, Handelsprodukt der Bayer AG) wurden 

30 unter Zusatz von 0,1 Teilen nachfolgender Zusatze bei 300 °C compoundiert und das erhaltene Granuiat zu 
Prufstaben mit den Abmessungen 127 x 12,7 x 1,6 mm verspritzt. Die Beurteilung erfolgte wie in den 
Beispielen 1 bis 13. Beispiel 14 bis 17 sind erfindungsgema/3, 18 bis 22 dienen zum Vergleich. Die 
formylgruppenhaltigen Zusatze zeigen uberraschenderweise bei gleicher Dosierung deutlich kurzere Nach- 
brennzeiten als die chemisch sehr ahnlichen Vergleichsverbindungen ohne die Aldehydfunktion und 

35 erreichen die Wirkung eines halogenierten Sulfonats (Beispiel 18). 





Nr. 


Zusatz (0,1 Gew.-%) 


UL 94 Klasse 


Brennzeit [sec] 


Farbe 




14 


2-Formyl-benzolsulfonsaure-Natrium 


V2 


7,4 


1-2 


40 


15 


5-Formyl-2-methyl-benzolsulfonsaure-Natrium 


V2 


8,4 


2 




16 


2-Formyt-benzolsulfonsaure-ethylenacetal-Natrium 


V2 


9,6 


3 




17 


5-Formyl-2-methoxy-benzolsulfonsaure-Natrium 


V2 


9.8 


1 




18 


Perfluorbutansulfonsaure-Kalium 


V2 


9,2 


1 




19 


4-Acetylbenzolsulfonsaure-Natrium 


V2 


10,2 


2-3 


45 


20 


4-Sulfo-benzoesaureethylester-Natrium 


V2 


11,4 


1 




21 


Xylylendisulfonsaure-di-Natrium 


V2 


12,6 


4 




22 


2-Nitrobenzolsulfonsaure-Natrium 


V2 


15,6 


5 



PatentansprUche 

1- Polycarbonatformmassen mit einem Gehalt an halogenfreien Sulfonsauresalzen aromatischer Aldehyde 
oder an Acetalen dieser Aldehyde in Mengen von 0,005 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
Gesamtgewicht aus Polycarbonat und halogenfreiem Sulfonsauresalz. 

2. Polycarbonatformmassen mit einem Gehalt von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-% an halogenfreiem Sulfon- 
sauresalz. 
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3. Polycarbonatformmassen gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl die Sulfonsauresalze der 
Formel (I) 



(R) Ar — (CH = X) 



0-4 



5-1 



( I ) 



(S0 3 M) 1 . 5 



10 



entsprechen, 



worin 

15 Ar ein aromatischer Rest mit ein bis 4 aromatischen Ringen ist, 

M fur ein Metall der Gruppen 1a, 1b, 2a oder 2b des Periodischen Systems der Elemente stent, 
R Wasserstoff, ein halogenfreies Ci-Cs-AlkyI, ein halogenfreies Cs-Cio-Aryi, ein halogenfreies 

Ci-Cs-Alkoxy, eine halogenfreie Acylamino- Oder eine halogenfreie Acylimino-Gruppe ist und 
X fur Sauerstoff Oder eine halogenfreie polyvalente Gruppe der Struktur R'(-0-)2-6 oder fur zwei 
20 halogenfreie monovalente R'-O-Reste steht, 

wobei R' ein gegebenenfalls verzweigter, halogenfreier C 2 -C 2 o-Alkyl- beziehungsweise -Alkylen-, halo- 
genfreier (VCio-Aryl- beziehungsweise Arylen- oder halogenfreier C7-C2o-Aralkyl-Rest beziehungswei- 
se -Aralkylen-Rest ist, der gegebenenfalls mehrere Struktureinheiten (I) verbindet. 

25 4. Polycarbonatformmassen gema/3 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 M fur ein Metall der 
Gruppen 1a oder 2a steht. 



5. Polycarbonatformmassen gema/3 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 X Sauerstoff ist. 

30 6. Polycarbonatformmassen gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Suifonsauresalz aus 
dem Salz der 2-Formyl-benzolsulfonsaure oder deren Acetalderivaten besteht oder aus dem Salz der 4- 
Formylben-zolsulfonsaure oder deren Acetalderivaten besteht. 

7. Verfahren zur Herstellung der Polycarbonatformmassen der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
35 net, da/3 man die halogenfreien Sulfonsauresalze der aromatischen Aldehyde oder der Acetale dieser 

Aldehyde entweder als solche oder in Form eines Polycarbonatkonzentrats mit dem flammwidrig 
auszurustenden Polycarbonatharz in ublicher Weise vermischt und anschlie/tend verarbeitet. 

8. Polycarbonatformmassen des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie zusatzlich anorganische 
40 Sulfate enthalten. 

9. Verfahren zur Herstellung der Polycarbonatformmassen des Anspruchs 8 gema/3 Verfahren des 
Anspruchs 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 man zusatzlich anorganische Sulfate zumischt. 



45 
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